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Abstract.  
The formation energy, structure relaxation and electronic structure of Y-doped Mg2Si are investigated by the density 
functional methods. Y atoms are expected to be primarily located at the Mg sites in Y-doped Mg2Si. The Si atoms 
around the impurity outward relax relative to the Y. Doping makes non-degenerate semiconductor Mg2Si transfer to 
degenerate semiconductor Mg7Si4Y. The electronic structure of Mg2Si is complicated after doping, such increased 
complexity by Y doping can improve the Seebeck coefficient of Mg2Si significantly. 
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电性能的方法。例如在 Mg2Si 中掺入 Ag 或 Cu 可以得到 P 型热电材料，而当掺杂元素是 Sb、
Al、P或 Bi时，可以得到 N型材料[6-12]。张倩等人利用稀土元素 La掺杂使 ZT值达到 0.8，这说
明稀土元素特殊的电子壳层结构对改善 Mg2Si 基热电材料有很大的帮助[13]。本课题组也对稀土元
素 Y和 Pr掺杂 Mg2Si进行了研究，得到了较好的效果[14]。但目前对于稀土元素在 Mg2Si中的取
代位无法确定，以及对热电性能的影响无法深入了解。Hicks 和 Dresslehaus[15]提出，在各项异性
载流子以相同频率在某一方向上传输时，ZT值会随着一个常量 B的增加而升高。B的定义如下： 
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Monkhorst—Pack形式[18]。总能量收敛达到 0.1×10-4 eV/atom。参与计算的价态电子 Si为 3s2 3p2， 
Mg为 2p6 3s2，Y为 4s2 4p6 4d1 5s2。 
3. 结果与讨论 
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表 1 Mg2Si、Y- Mg2Si、Mg原子、Si原子和 Y原子总能量 
Table.1 Calculated total energies of Mg2Si, the Y doped crystals, Mg atom and Si atom 
Models Total energy(eV) Formation Energy(eV) 
Mg8Si4 -8263.1854  
Mg7Si4Y -8338.2998 -1.2572 
Mg8Si3Y -9204.5882 4.1256 
Mg8Si4Y -9315.3422 0.7248 
Mg -979.0246  
Si -107.3532  
Y -1052.8825  
表 2 Y原子周围 Y-Si键长 
Table 2 the relaxations of Si around the Y and the bond length change between Y and Si atoms 
 Y-Si 
Before relaxation (Å) 2.750 
After relaxation (Å) 2.868 




Fig. 1. Band structure (a) and corresponding DOS (electrons/eV) (b) of Mg2Si in the vicinity of Fermi level 
图 1. Mg2Si费米能级附近能带结构(a)和相应的态密度图(electrons/eV) (b) 
Y 在 Mg2Si 中有三种可能的取代位，分别为取代 Mg、Si 和体心位置，取代反应公式分别为
（2）、（3）和（4）。由于 Y 的掺杂量非常少，很难通过实验方法确定其在 Mg2Si 中的取代位
置。本文采用基于密度泛函的第一性原理分别计算了三种取代反应的形成能。反应的形成能等于
反应产物的总能量减去反应物的总能量。计算得到的各物质的总能量和反应形成能列于表 1。从
表 1中可以看出 Y取代 Mg位的形成能最小，最易发生反应。稳定态的晶格参数列于表 2，从表
中可以看到 Y的掺杂使在它周围的 Si原子向外弛豫。 
                                               8 4 7 4Mg Si Y Mg Si Y Mg                                                       (2) 
                                               8 4 8 3Mg Si Y Mg Si Y Si                                                           (3) 
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                                                        8 4 8 4Mg Si Y Mg Si Y                                                         (4) 
 
 
Fig. 2. Total and partial density of states of Mg2Si and the sub shells of Mg and Si 
图 2. Mg2Si以及Mg原子 Si原子的总态密度和分波态密度 
 
Fig. 3. Band structure (a) and corresponding DOS (states/eV) (b) of Mg7Si4Y in the vicinity of Fermi level 
图 3. Y-Mg2Si费米能级附近能带结构(a)和相应的态密度图(electrons/eV) (b) 
图 1 为未掺杂 Mg2Si费米能级附近的电子结构和总态密度。从图中可以看到直接带隙为 0.27 
eV 位于 G 点的，这与文献[19]的计算结果一致，这证明本文采用的计算方法可行，但比试验值要
小，这是由于全势能线性缀加平面波(FLAPW)对于计算处在较高轨道 d和 f的电子的局限性[20]。  
图 2为 Mg2Si以及 Mg，Si的总态密度和分波态密度。从图 2中可以看到，在-5～0eV范围内
Mg2Si的态密度主要有 Si原子的 p层电子和 Mg原子的 S层和 P层电子构成。在 0～5eV范围内
Mg2Si的态密度主要有Mg原子的 p层电子和 Si原子的 S层和 P层电子构成。 
图 3为 Y掺杂 Mg2Si的能带结构和态密度，图 4为 Y-Mg2Si不同原子各亚层能态密度。从图
4 中可以看出在相对于费米能级-5～0eV 范围内，Y-Mg2Si 的态密度主要由 Si 的 p 层电子和一些
Mg的 S层和 P层电子构成。在 0～5eV范围内，Y-Mg2Si的态密度主要 Mg的 p层电子和 Y的 d
层电子构成。对比图 3 和图 1，我们可以发现 Y-Mg2Si 的费米能级向导带偏移并插入导带，使非
简并半导体变为简并半导体，掺杂后费米能级附近的极值明增多，并且根据图 3 可以推断 Y-
Mg2Si 为 N 型半导体，这与实验值相符。另外掺杂后费米能级附近的能带结构要比未掺的复杂很
多，因此掺杂对Mg2Si的热电性能有很明显的影响。Duck-Yong Chung[21]提出了 Seebeck系数与费
米能级附近态密度和能带结构复杂程度的关系。关系式如下 
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其中 kB是波尔兹曼常数，T 是热力学温度，e是单位电荷，σ(E)是电导率，ziman等人[22]以经
典动力学理论为基础，建立了热电材料的电导率与其电子结构的关系式 
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Fig. 4. Total and partial density of states of Mg7Si4Y and the sub shells of Mg, Si and Y 








计算结果表明在能带结构的 G 点有一个 0.27eV 的直接带隙。通过结构优化和形成能的计算
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比较我们可以发现 Y原子在 Mg2Si晶包中的取代 Mg，且使它周围的 Si原子向外弛豫。计算结果
还表明 Y掺杂会对 Mg2Si的电子结果产生很大的影响，费米能级附近极值增加，态密度变大，从
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